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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxane bzv. Siloxan-Oligomerer der 
allgemeinen Fonmeln I und II, 



R R R 

I ] — I — I 1 
•Si-0 -Si-0 3i-I 

i l i -n 

R R R 




II 



in denen m eine ganze Zahl von 0 bis 8, n eine ganze Zahl von 2 bis 8 bedeutet, die Substituenten R aus vlnyl-Gruppen, 
Methoxy- und/oder Ethoxy-Gruppen und gegebenenlalls Alkyl-, Isoalkyl- oder Cycloalkyl-Gruppen mit 1 bis 18 C-Ato- 
men bestehen, wobei pro Silicium-Atom hochstens ein Vinyl-Substituent aultritt, das Molverhaltnis von Vinyl- zu Alkoxy- 
Substituenten 1 : 1 bis 1 : 8 und das Molverhaltnis von Vinyl- zu Alkyl-Substituenten 1 : 0 bis 1 : 8 betragt. 
20 vVeiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der genannten Gemische durch gezielte, 

sauer katalysierte Hydrolyse sowie die Verwendung dieser Gemische als Vernetzungsmittel fur thermoplastische Po- 
lyolefine. 

R. Nagel et al. (Journal of Organic Chemistry, Band XVI (1951), Teil 2, Seiten 1763 bis 1771) beschrieben, daG 
bei der Herstellung von Vinyltrimethoxysilan durch Umsetzung von wasserfreiem Methanol mit vlnyltrichlorsilan als 

25 Beiprodukt 1,3-Divinyltetramethoxydisiloxan an fallt Femer wurden Vinyltriethoxysilan mit Wasser in einem molaren 
Verhaltnis von 2:1 uber 2 Stunden bei 85 bis 90 9 C reagieren lassen und das 1,3-Divinyltetraethoxysilan isoliert. 

Die in diesem Dokument geanGerte Vermutung, dass aus dem gefundenen niedrigen Wert fur M.R. (d.h. die Mol- 
refraktion) von 1 ,3-Divinyltetramethoxydisiioxan sei auf die Gegenwart hoherer Polymere zu SchlieBen, ist irrig. Hohere 
Polymere wurden den M.S. -Wert erhdhen. 

30 Es ist bekannt, fur die Herstellung hochwertiger Kabelisoliermassen eingesetztes Hochdruckpolyethylen mit 

Vinyltrimethoxysilan zu vernetzen. Dieses Verfahren hat den besonderen Nachteil der hohen FlOchtigkeit des Vinyltri- 
methoxysilan s, so daG bei der Verarbeitung hohe Veriuste auftreten, die sich umweltbelastend auswirken und wegen 
derToxizitatdes Vinyltrimethoxysilans auch ein Sicherheitsrisikodarstellen. Andererseits werden durch die FlOchtigkeit 
des Vinyltrimethoxysilans bei der Verarbeitung unwillkommene Qualitatsschwankungen im Vernetzungsprodukt hin- 

35 sichtlich der dielektrischen Eigenschaften und der von der Vernetzungsdichte und -homogenitat abhangigen mecha- 
nischen Werte verursacht. Es ist daher auch schon versucht worden, anstatt des Vinyltrimethoxysilans das Vinyl-tris- 
2-methoxyethoxysilan einzusetzea wobei teilweise bessere Ergebnisse erzielt wurden. Von ganz besonderen Nachteil 
hierbei ist jedoch die extreme Giftigkeit des bei der Vernetzungsreaktion entslehenden 2-Methoxyethanols. Es wird 
daher angestrebt, dieses Vernetzungsverfahren wegen zu hoher langzeittoxikologischer Risiken aufzugeben. Daruber 

40 hinaus stellt die elektrotechnische Industrie an die vernetzten Kabelisoliermassen hohere Anforderungen hinsichllich 
dielektrischen thermischer und mechanischer Eigenschaften als bisher realisiert werden konnten. 

Die Vernetzung von Niederdruckpolyethylen ist fOr eine Reihe von Anwendungszwecken, die insbesondere eine 
hohere thermische Anforderung stellen (z. B. Rohre fur Warmwasser), zur Verbesserung der Formstabilitat wichtig. 
Es gab dafur aber bisher noch keine praktikable Losung. 

45 Es bestand daher das Problem, vernetzende Stoffe aufzufinden, die die geschilderten Nachteile nicht zeigen und 

die physikalischen Eigenschaften der Werkstoffe in der erwunschten Weise verbessern. 

Die Ergebnisse der experimentelien Untersuchungen zu dieser Problemstellung zeigten, daG die erfindungsge- 
maGen Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxane bzw. Siloxan-Oligomerer der allgemeinen Formeln I und II 
das Problem in einfacher und fortschrittlicher Weise losen: sie verbessern die physikalischen Werkstoffeigenschaften 

so uberraschend selbst bei wesentlich geringeren Einsatzkonzentrationen als bisher erforderlich, erlauben sauberes und 
verlustfreies Arbeiten und mindern die toxikologischen Risiken erheblich. Als Siloxane werden hierbei die Verbindungen 
der allgemeinen Formel I fur m = 0 bezeichnet. Die erfindungsgemaGen Gemische sind bisher nicht bekannt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaGen Gemische erfolgt aus vlnyltrialkoxysilanen, gegebenenfalls im Gemisch 
mit Alkyltrialkoxysilanen und/oder Tetraalkoxysilanen durch Hydrolyse bzw. Cohydrolyse in Losung des den Alkoxy- 

55 Gruppen entsprechenden Alkoholsmiteinerauf den eriorderlichenOligomerisierungsgradberechneten Menge V\fesser 
unter saurer Katalyse mit Chlorwasserstoff als Katalysator und anschlie-Gender Abtrennung des freien Alkohols und 
des Katalysators, z. B. mit ublichen destillativen Methoden, sowie gegebenenfalls destillative Aufarbeitung der Pro- 
dukte. 



2 



EP 0 518 057 B1 



15 



25 



Als Vinyltrialkoxysiiane werden Vinyllrimethoxysilan oder Vinyltriethoxysilan eingesetzt. ErfindungsgemaG einge- 
setzte Alkyltrialkoxysilane sind beispielsweise 

Ethy Itriethoxys i Ian , 

Propyltrimethoxysilan, 

Isobutyltrimethoxysilan, 

Cyclohexyltriethoxysilan, 

Cyclopentyltrimethoxysilan, 

Octyltrimethoxysilan, 

Dodecyllrimethoxysilan, 

Tetradecyltrimethoxysilan, 

Octadecyltrimethoxysilan. 

Als Telraalkoxysilane warden Tetramethoxy- oder Tetraethoxysilan eingesetzt. 

Die Silane werden im gewunschten Verhaltnis, vorzugsweise bei Raumtemperatur, vorgemischt, mit der 0,2- bis 
8 fachen Gewichtsmenge Alkohol (die die auf den gewunschten Oligomerisierungsgrad berechnete Wassermenge 
sowie Chlorwasserstoff als sauren Katalysator enthalt) verdunnt und bei 20 bis 80 °C auskondensiert. Vorzugsweise 
betragt die HCI-Konzentration im Wasser/Alkohol-Gemisch 3 bis 3 000 ppm. Nach Beendigung der Kondensation 
werden die freien Alkohole und der Chlorwasserstoff destillativ abgezogen. Im Reaktor verbleiben die neutralen Ge- 
mische der kettenformigen und cyclischen Siloxane bzw. Siloxan-Oligomeren der allgemeinen Formeln I und II, die in 
der Regel nicht weiter gereinigt werden mussen, sondern sofort als Vernetzungsmittel einsetzbar sind. 

Zur Verwendung als Vernetzungsmittel fur Kabelmassen werden die entsprechend dem vorstehenden Absatz her- 
gestellten erfindungsgemaften Gemische in an sich bekannter Weise mit Hilfe von Peroxiden auf thermoplastische 
Polyolefine autgepfropft und die resultierenden Pfropfpolymerisate hydrolytisch vernetzt. Die Werkstoffeigenschaften 
der so erhaltenen Produkte sind den nach herkdmmlichen Methoden erzielten Ergebnissen uberlegen. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Beispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 



Herstellung eines Cokondensats aus Vinyltrimethoxysilan und Methyltrimethoxysilan mit einem Molverhaltnis Vinyl- 
Methoxy-Gruppen von ca. 1 : 3 und dessen Verwendung zur Polyethvlen-VernetzunQ 
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a) Herstellung des Cokondensats: 

In einem Ruhrreaktor mit Destillationseinrichtung und VakuumanschluG wurden bei bis zu 20 °C 74 kg Vinyltri- 
methoxysilan und 44,2 kg Methyltrimethoxysilan vermischt. Das Gemisch wurde mit einer 2 400 ppm Chlorwas- 
serstoff enthaltenden Losung von 9 ; 28 kg destilliertem Wasser in 61 ,9 kg Methanol versetzt. Die Temperatur stieg 
innerhalb von 31 Minuten auf 38 °C. Nach insgesamt 16 Stunden wurde das gesamte Methanol (ca. 85 kg) samt 
HCI-Gehalt bei ca. 300 mbar innerhalb ca. 3 Stunden vollstandig abdestilliert. Danach wurde das Oligomerenge- 
misch bis zu einem Druck von ca. 1 mbar in dem Si ede interval I zwischen 48 °C und 92 °C nahezu ruckstandsfrei 
destilliert (Ausbeute ca. 93 kg). Der Siedepunkt des Produkts unter Normaldruck lag bei ca. 214 °C. 

b) Anwendung zur Vernetzung von Polyethylen: 

100 Gewichtsteile (T) Hochdruckpolyethylen wurden zusammen mit 2 T Oligomer-Produkt (aus Beispiel 1a) 
und 0,2 T Dicumylperoxid bei 182 °C plastifiziert und nach Einarbeitung von 0,05 T Dibutylzinndilaurat zu Norm- 
prutkorpern extrudiert, die 24 Stunden lang durch Vasserbehandlung bei 95 °C vernetzt wurden. 

Vernetzungsgrad: Gelfraktion = 100 % (keine fosltchen Bestandteile mehr extrahierbar). 



so 
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Dielektrische Eigenschaften 


Prufung 


trocken bei Raumtemperatur 


nach 14 h/90 °C Wasserlagerung 


Spez. Widerstand (£1 cm) 


37,6 x 10 14 


31,7x1014 


Dielektr. Verlustfaktor (tan 8) 


6,5 x 10" 3 


7,1 x 10" 3 


Dielektrizitatszahl 


3,06 


3,1 



Aus den Werten geht hervor, daB das mit dem erfindungsgemaGen Gemisch vernetzte Polyethylen auch nach 
Wasserlagerung bei erhohter Temperatur sehr gute Werte aufweist. 
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Beispie! 2 (Vergleichsbeispiel) 

1 00 Gewichtsteile (T) Hochdruckpolyelhylen wurden zusammen mit 5 T Viny Itrimethoxysilan, 0,2 T Dicumylperoxid 
und 0,05 T Dibutylzinndilaurat bei 180 °C plastifiziert und zu Normprufkorpern extrudiert, die in 24 Stunden bei 95 °C 
durch Wasserbehandlung vernetzt wurden. 

Vernetzungsgrad: Gelf raktion ca. 72 % {ca. 28 % losliche Bestandteile extrahierbar). 



Dielektrische Eigenschaften 


Prufung 


trocken bei Raumtemperatur 


nach 14 h/90 °C Wasserlagerung 


Spez. Widerstand (fi cm) 


8,4 x 1014 


3,48 x10 14 


Dielektr. Verlusttaktor (tan 6) 


28,7 x 10' 3 


78,7x10-3 


Dielektrizitatszahl 


3,4 


4,9 



Der Vernetzungsgrad des Polyethylens in diesem Vergleichsbeispiel ist unvollstandig. Die dielektrischen Eigen- 
schaften nach Wasserlagerung sind erheblich schlechter als die entsprechenden Werte trocken bei Raumtemperatur. 

Beispie! 3 (Vergleichsbeispiel) 

100 Gewichtsteile (T) Hochdruckpolyethylen wurden zusammen mit 2 T Vinyl-Iris- Vinyl-tris-(2-Methoxyethoxy)- 
silan, 0,2 T Dicumylperoxid und 0,05 T Dibutylzinndilaurat bei 183 °C plastifiziert und zu Normprufkorpern extrudiert, 
die 24 Stunden bei 95 °C durch Wasserbehandlung vernetzt wurden. 

Vernetzungsgrad: Gelf raktion ca. 82 bis 83% (ca. 17% losliche Bestandteile extrahierbar). 



Dielektrische Eigenschaften 


Prufung 


trocken bei Raumtemperatur 


nach 14 h/90 °C Wasserlagerung 


Spez. Widerstand (£2 cm) 


12,1 x 10 14 


8,01 x10 14 


Dielektr. Verlusttaktor (tan 8) 


8,9 x 10*3 


12.4 x 10-3 


Dielektrizitatszahl 


3,23 


3,55 



Auch hier sind nach Wasserlagerung die dielektrischen Eigenschaften merklich ungOnstiger als vorher. 



Beispie! 4 

Herstellunq eines Cokondensats aus Vmyltriethoxysilan, Octyrtriethoxvsilan und Tetraethoxvsilan mit einem Molver- 
haltnis von Vinyl- : Ethoxy-Gruppen von ca. 1 : 3,7 und dessen Verwendunq zur Polyethylen-Vernetzunq 

a) Herstellung des Cokondensats: 

In einem ROhrreaktor mit Destillationseinrichtung und VakuumanschluG wurden bei 20 °C 57 kg Vinyltriethoxy- 
silan, 12,5 kg Tetraethoxysilan und 41,4 kg Octyltrietboxysilan vermischt und das Gemisch mit einer 1 700 ppm 
Chlorwasserstoff enthaltenden Losung von 1 1 ,61 kg destilliertem Wasser in 51 ,4 kg Ethanol versetzt. Die Tempe- 
ratur stieg innerhalb von 53 Minuten auf 34 °C Nach insgesamt 18 Stunden wurde das gesamte Ethanol (ca. 81 
kg) samt HCI-Gehalt bei ca. 200 mbar und gegen Ende bei ca. 160 °C Blasentemperatur und vollem Vakuum (ca. 
1 mbar) innerhalb 2 bis 3 Stunden vollstandig abgezogen. Es vurden ca. 92 kg nichtfluchtiges Oligomerengemisch 
erhalten. 

b) Anwendung zur Vernetzung von Polyethylen: 

100 Gewichtsteile (T) Niederdruckpolyethylen hoher Dichte wurden zusammen mit 3 TOIigomer-Produkt (aus 
Beispiel 4 a) und 0,2 T Ditertiarbutylperoxid bei 239 D C plastifiziert. Die homogene Polymerschmelze wurde nach 
Einarbeitung von 0,05 T Dibutylzinndilaurat zu Prufkorpern extrudiert, die 24 Stunden durch Wasserbehandlung 
bei 95 °C vernetzt wurden. 

Vernetzungsgrad: Gelfraktion ~ 100 % (keine loslichen Bestandteile extrahierbar). 

Das mit dem erfindungsgemaGen Gemisch vernetzte Polyethylen Kies einen praktisch vollstandigen Vernet- 
sungsgrad auf. Die dielektrischen Werte wurden nicht gemessen. 
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Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

100 Gewichtsteile (T) Niederdruckpoiyethylen hoher Dichte wurden mit 5 T Vinyltrimethoxysilan. 0,2 T Dicumyl- 
peroxid und 0,05 T Dibutylzinndilaurat bei 236 °C plastifiziert wobei Stippenbildung eintrat. Die extrudierten Prufkorper 
s waren inhomogen und enthielten Stippen und "Fischaugen'. 
Vernetzungsgrad: Gelfraktion ca. 16%. 

Der Vernetzungsgrad des Polyethylens war unvollstandig. Die dielektrischen Werte wurden nicht bestimmt. 
Beispiel 6 

10 

Herstellunq eines Kondensats aus vlnvltrimethoxysilan mit einem Motverhaltnis von Vinyl- : Methoxv-Gruppen von ca. 
1 : 1,75 und dessen Verwendung zur Polyethylen-Vernetzung 

a) Herstellung des Kondensats: 

15 in einem Ruhrreaktor mit Destillationseinrichtung und VakuumanschluB wurden bei 20 °C 44,4 kg Vinyltrime- 

thoxysilan mit einer 1 100 ppm Chlorwasserstoff enthaltenden Losung von 3,38 kg Wasser in 22,5 kg Methanol 
versetzt. Die Temperatur stieg innerhalb von 26 Minuten auf 36 °C. Nach insgesamt 1 3 Stunden wurde das gesamte 
Methanol (ca. 34,5 kg) samt HCi-Gehatt bei ca. 300 mbar vollstandig abdestilliert innerhalb ca. 2 bis 3 Stunden. 
Danach wurde das Oligomerengemisch bei ca. 1 mbar in dem Siedeintervall zwischen 45 °C und 90 °C nahezu 

20 ruckstandsfrei destilliert (Ausbeute ca. 32 kg). Der Produktsiedepunkt unter Normaldruck lag bei ca. 202 °C. 

b) Anwendung zur Vernetzung von Polyethylen: 

100 Gewichtsteile (T) Hochdruckpolyethylen wurden zusammen mit 1,4 T Oligomer-Produkt (aus Beispiel 6 
a) und 0,14 T Dicumylperoxid bei 195 °C plastifiziert, wobei die Viskositat des Ansatzes merklich anstieg, und 
?5 nach Einarbeitung von 0,05 T Dibutylzinndilaurat zu Prufkorpern extrudiert, die 24 Stunden durch Wasserbehand- 

lung bei 95 °C vernetzt wurden. 

Vernetzungsgrad: Gelfraktion ca. 97 % (2 bis 3 % losliche Bestandteile). 



Dielektrische Eigenschaften 


P 


rufung 


trocken bei Raumtemperatur ; 


nach 14 h/90 °C Wasserlagerung 


Spez. Widerstand (£2 cm) 


19,8x10* 4 « 


8,59 x10 14 


Dielektr. Verlustfaktor (tan 8) 


8,5x10-3 ! 


11,2x 10' 3 


Dielektrizitatszahl 


3,11 : 


3,24 



Im Gegensatz zu Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel) wurde ein Oligomerengemisch erhalten, welches bei der 
Vernetzung von Hochdruckpolyethylen einsetzbar ist. 

*° Beispiel 7 

Vernetzung von Niederdruckpoiyethylen mit vlnylmetboxysiloxan-Oligmeren (Vinyl- : Methoxy-Molgruppenverhaltnis 
1 : 1,75) 

45 1 00 Gewichtsteile (T) Niederdruckpoiyethylen hoher Dichte wurden mit 1 T Oligomer-Produkt (aus Beispiel 6 a) 

und 0,1 T Ditertiarbutylperoxid bei 252 °C plastifiziert und nach Einarbeitung von 0,05 T Dibutylzinndilaurat zu Pruf- 
korpern extrudiert die 24 Stunden durch Wasserbehandlung bei 95 °C vernetzt wurden. 

Vernetzungsgrad: Gelfraktion ca. 100 % (kaum losliche Bestandteile extrahierbar). 

Bemerkungen: siehe Beispiel 4 b). 

so 

Beispiel 8 

Cokondensat aus Vinyltriethoxvsilan und Tetraethoxysilan mit einem Molverhaltnis von Vinyl- : Ethoxy-Gruppen von 
ca. 1 : 2,8 

55 

Analog Beispiel 6 a) wurde ein Gemisch aus 58 kg Vinyltrietboxysilan und 16,4 kg Tetraethoxysilan mit einer 2 
600 ppm Chlorwasserstoff enthaltenden Losung von 3,24 kg Wasser in 38,2 kg Ethanol zu ca. 40 kg Oligomeren 
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umgesetzt. 

Dieses Beispiel zeigt den erfindungsgemaGen Einsatz von Tetraethoxysilan. 



Beispiei 9 



Cokondensat aus Vinyltrimethoxysilan, Isobutyltrimethoxysilan und Telramethoxvsilan mit einem Moiverhaltnis von 
Vinyl- : Methoxv-Gruppen von ca. 1 : 2,3 

Analog Beispiel 1 wurde ein Gemisch von 29,6 kg Vinyltrimetboxysilan, 20,2 kg Isobutyltrimethoxysilan und 9,1 kg 
Tetramethoxysilan mit einer Losung von 6,66 kg Wasser in 71 kg Methanol zu ca. 40,8 kg Oligomer umgesetzt. 
Dieses Beispiel zeigt den erfindungsgemaGen Einsatz eines Isoalkyltrialkoxysilans. 

Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel) 

Analog Beispiel 6 wurden 44,4 g Vinyltrimethoxysilan bei 20 °C mil einer 1 100 ppm Chlorwasserstoff enthaltenden 
Losung von 3,38 g Wasser in 22,5 g Methanol versetzt und 36 Stunden lang bei 40 °C geruhrt. Die Destination ergab 
ca. 30 g Methanol, ca. 21 g Vinyltrimethoxysilan und ca. 12 g festen polymeren ROckstand. 

Bei diesem Vergleichsbeispiel blieb der Katalysator (HCI) im Reaktionsgemisch. Das Kondensatgemisch dispro- 
portionierte zu Monomerem und Hochpolymerem. 



Patentanspruche 

1. Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxane bzw. Siloxan-Oligomerer der allgemeinen Formoln I und II, 



in denen m eine ganze Zahl von 0 bis B, n eine ganze Zahl von 2 bis 8 bedeutet, die Substituenten R aus Vinyl- 
Gruppen, Methoxy- und/oder Ethoxy-Gruppen und gegebenenfalls Alkyl-, Isoalkyl- Oder Cycloalkyl-Gruppen mit 
1 bis 18 C-Atomen bestehen, wobei pro Silicium-Atom hochstens ein Vinyl-Substituenl auftritt, das Moiverhaltnis 
von Vinyl- zu Alkoxy-Substituenten 1 : 1 bis 1 : 8 und das Moiverhaltnis von Vinyl- zu Alkyl-lsoalkyl- und Cycloalkyl- 
Substituenten 1 : 0 bis 1 : 8 betragt. 

2. Verlahren zur Herstellung der Gemische nach Anspruch 1 durch gezielte, sauer katalysierte Hydrolyse, dadurch 
gekennzeichnet, daG HCI als Katalysator, Vinyltrialkoxysilane, gegebenenfalls Alkyl-lsoalkyl- bzw Cycloalkyl-tri- 
alkoxysilane und/oder Tetraalkoxysilane, als Ausgangsprodukte eingesetzt werden und mit einer berechneten 
Menge Wasser in Losung der 0,2- bis Bfachen Gewichtsmenge an Methanol oder Ethanol, bezogen auf die Silane, 
eine Kondensation bei 20 bis 80 °C unter Entfernung des Katalysators und des freien Alkohois durchgefOhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daG die HCI-Konzentration im Wasser/Aikohol-Gemisch 3 
bis 3 000 ppm betragt. 

4. Verwendung der Gemische nach Anspruch als Vernetzungsmittel fur thermoplastische Polyolefine durch Pfropf- 
polymerisation und hydrolylische Auskondensation in an sich bekannter Weise. 





I 



n 



Claims 



1. A mixture of chain and cyclic siloxanes or siloxane oligomers of the general formulae I and II, 
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in which m denotes an integer from 0 to S, n denotes an integer from 2 to 8 and the substituents R consist of vinyl 
groups, methoxy and/or ethoxy groups and, optionally, alkyl, isoalkyl orcycloalkyl groups having 1 to 18 C atoms, 
there being at most one vinyl substituent per silicon atom, the molar ratio of vinyl to alkoxy substituents being 1:1 
to 1 :8 and the molar ratio of vinyl to alkyl, isoalkyl and cycloalkyl substituents being 1:0 to 1 :8. 

15 

2. A process for the preparation of the mixture according to claim 1 by targeted, acid-catalysed hydrolysis, charac- 
terised in that HCI is used as catalyst and vinyltrialkozysilanes and optionally alkyl-, isoalkyl- orcycloalkyltrialkozysi- 
lanes and/or tetraalkoxysilanes are used as starting materials and a condensation reaction is carried out at 20 to 
80°C using a calculated amount of water in solution of 0.2 to 8 times the amount by weight of methanol or ethanol, 

20 based on the silanes, with removal of the catalyst and of the free alcohol. 

3. A process according to claim 2, characterised in that the HCI concentration in the water/alcohol mixture is 3 to 
3,000 ppm. 

& 4. The use of the mixture according to claim 1 as crosslinking agent for thermoplastic polyolefins by graft polymeri- 
sation and a complete condensation reaction by hydrolysis in a manner known per so. 

Revendlcations 

30 

1. Melanges de siloxanes en chatnes ou cycliques ou de siloxanes oligomeres de formules generales I et II 



35 R R R R & 

I r l n I I rl i 

R-SI-0 -Si-OJ 5i-R R-Si- Q-£i -R 

R R R 0 ' 1 



ou m est un nombre entier de 0 a 8 : n est un nombre entier de 2 a 8, les substituants R sont constitues de groupes 
45 vinyle, methoxy et/ou ethoxy et le cas echeant des groupes alkyles : isoalkylee ou cycloalkyles avec 1 a 1 8 atomes 

de C, ou existe par atome de silicium au plus un substituant vinyle, le rapport molaire des substituants vinyle aux 
substituants alcoxy represente 1 : 1 a 1 : 8 etle rapport molaire des substituants vinyle aux substituants alkyle, 
isoalkyle et cycloalkyle est de 1 : = 0 a 1 : 8. 

so 2. Procede de fabrication des melanges selon la revendication 1 par hydrolyse appropri6e catalysee par un acide, 
caracterise en ce qu' 

on utilise HCI comme catalyseur des vinyltrialcoxysilanes, le cas echeant des alkyk isoalkyl- ou cycloalkyl- trial- 
coxysilanes et/ou des tetraalcoxysilanes, comme produits de depart et qu'on realise une condensation entre 20 
et B0°C en eliminant le catalyseur et Palcool libre, grace a une quantite d'eau calculee par rapport aux silanes, en 
55 solution dans 0,2 a 8 fois la quantite ponderale de methanol ou Methanol. 

3. Procede selon la revendication 2, 
caracterise en ce que 
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la concentration en HCI dans le melange eau/alcool est de 3 a 3000 ppm. 

4. Utilisation des melanges selon la revendication 1 comme agent de reticulation de polyolefines thermoplastiques 
par polymerisation par greffage et condensation par hydrolyse de la maniere deja connue. 
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